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(g) Verfahren zum Farben von naturlichen und synthetischen Poly ami dfasermateri alien mit 
Farbstoffmischungen. 

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Farben von Fasermaterialien aus natiirlichem oder syntheti- 
schem Polyamid aus wassriger Flotte, in Gegenwart eines Egalisierhilfsmitteis und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Alkali- oder Ammoniumfluorosilikats, dadurch gekennzeichnet, dass man eine 
Mischung der Farbstoffe der Formeln (1), (2) und (3), oder eine Mischung der Farbstoffe der Fonmeln (4) 
und (5), oder eine Mischung, welche den Farbstoff der Formel (6) zusammen mit mindestens einem 
Farbstoff der Formeln (7), (8) und (9) enthalt, verwendet, wobei die Farbstoffe der Formeln (1) bis (9) die 
unten angegebenen Bedeutungen haben. 

Das erfindungsgemasse Verfahren eignet sich zum Farben von naturlichen oder synthetischen 
Polyamidfasermaterialien, wobei faser- und flachenegale Farbungen mit guten Echtheitseigenschaften 
erzielt werden. 
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Die der vorliegenden Erf indung zugrunde liegende Aufgabe war es, ein Verfahren zum Farben von na- 
turlichen und synthetischen Polyamidfasermaterialien zu f inden, welches Farbungen von guter Egalitat bei gu- 
ten Echtheitseigenschaf ten liefert und womit beide Faserarten von Wolle/Polyamid-Mischgeweben Ton-in-Ton 
gefarbt werden konnen. Weiterhin soil das Verfahren zum Trichromie-Farben geeignet sein. 

Es wurde nun gefunden, dass das nachstehende Verfahren die genannten Anforderungen erfullt. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung istsomitein Verfahren zum Farben von Fasermaterialien aus na- 
turlichem oder synthetischem Polyamid aus wassriger Flotle, in Gegenwart eines Egalisierhilfsmittels und ge- 
gebenenfalls in Gegenwart eines Alkali- oder Ammoniumfluorosilikats, welches dadurch gekennzeichnet ist, 
dass man eine Mischung der Farbstoffe der Formeln (1), (2) und (3) 





oder eine Mischung der Farbstoffe der Formeln (4) und (5) 
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einer Verbindung der Formel (12), wobei fur die Verbindungen der Formeln (10), (11) und (12) die oben ge- 
nannten Bevorzugungen gelten. 

A 1f A 2 und A 3 in der Verbindung der Formel (13) sind bevorzugt Aethylenoxyreste. 

Y in der Verbindung der Formel (13) ist vorzugsweise n-Propylen. 
5 Fur r in der Verbindung der Formel (13) ist die Zahl 1 bevorzugt. 

R ,M in der Verbindung der Formel (13) ist vorzugsweise ein Alkyl- oder Alkenylrest mit 16 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, insbesondere 22 Kohlenstoffatomen. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (13) sind solche der Formel 




20 worin fur A 1f A2 und A 3 , Y und R'" die oben angegebenen Bedeutungen und Bevorzugungen gelten. 

Die Mengen, in denen das Egalisierhilfsmittel in den Farbebadern verwendet wird, kann in weiten Grenzen 
schwanken, im allgemeinen hat sich eine Menge von 0,3 bis 5 Gewichtsprozent, insbesondere 0,5 bis 4 Ge- 
wichtsprozent und vorzugsweise 1 bis 2 Gewichtsprozent, bezogen auf das Faser material, als vorteilhaft er- 
wiesen. 

25 Als Alkali- oder Ammoniumfluorosilikate konnen in dem erf indungsgemassen Verfahren z.B. Alkali- oder 

Ammoniumsalze der Hexafluorokieselsaure oder deren Mischungen verwendet werden. Bevorzugte Salze 
sind Na 2 SiF 6 oder insbesondere (NH 4 ) 2 SiF 6 . 

Die Mengen, in denen die Alkali- oder Ammoniumfluorosilikate in den Farbebadern verwendet werden, be- 
tragen vorzugsweise 5 bis 100 Gewichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte Menge des Egalisierhilfsmittels, 
30 und vorzugsweise 5 bis 40%. 

Verwendet man ein Egalisierhilfsmittel der Formel (13), so erfolgt das Farben vorzugsweise ohne Gegen- 
wart eines Alkali- oder Ammoniumfluorosilikats. 

Als Mischung, welche einen Farbstoff der Formel (6) zusammen mit mindestens einem Farbstoff der For- 
meln (7), (8) und (9) enthalt, verwendet man bevorzugt eine Mischung des Farbstoffes der Formel (6) mit einem 
35 Farbstoff der Formel (7), oder eine Mischung des Farbstoffes der Formel (6) mit einem Farbstoff der Formel 
(8) und einem Farbstoff der Formel (9). 

Die Einzelkomponenten der Farbstoff mischungen sind vorzugsweise jeweils in einer Menge von 1 bis 95 
Teilen, bezogen auf 100 Teile der Farbstoffmischung, enthalten. 

Die Mischung der Farbstoffe der Formetn (1), (2) und (3) enthalt bevorzugt 1 bis 20 Teile des Farbstoffe 
40 der Formel (1), 5 bis 50 Teile des Farbstoffs der Formel (2) und 40 bis 90 Teile des Farbstoffs der Formel (3), 
bezogen auf 100 Teile der Farbstoffmischung. 

Die Mischung der Farbstoffe der Formeln (4) und (5) enthalt bevorzugt 10 bis 90 Teile des Farbstoffs der 
Formel (4) und 10 bis 90 Teile des Farbstoffs der Formel (5), bezogen auf 100 Teile der Farbstoffmischung. 
Die Mischung der Farbstoffe der Formeln (6) und (7) enthalt bevorzugt 5 bis 40 Teile des Farbstoffs der 
45 Formel (6) und 60 bis 95 Teile des Farbstoffs der Formel (7), bezogen auf 100 Teile der Farbstoffmischung. 

Die Mischung der Farbstoffe der Formeln (6), (8) und (9) enthalt bevorzugt 5 bis 50 Teile des Farbstoffs 
der Formel (6), 10 bis 70 Teile des Farbstoffs der Formel (8) und 5 bis 50 Teile des Farbstoffs der Formel (9). 

Die Farbstoffe der Formeln (1) bis (9) liegen entweder in der Form ihrer freien Sulfonsaure oder vorzugs- 
weise als deren Salze wie z.B. der Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze oder als Salze eines organischen 
so Amins vor. Als Beispiele seien die Natrium-, Lithium- oder Ammoniumsalze oder das Salz des Triathanolamins 
genannt. 

Die Farbstoffe der Formeln (1) bis (9) und die Egalisierhilfsmittel der Formeln (10), (11), (12) und (13) sind 
bekannt oder konnen in Analogie zu bekannten Verfahren erhalten werden. 

Die Mengen, in d nen die def inierten Farbstoffmischungen in den Farbebadern verwendet werden, kon- 
55 nen je nach der gewunschten Farbtiefe in weiten Grenzen schwanken, im allgemeinen haben sich Mengen von 
0,01 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Faser material, als vorteilhaft erwiesen. 

Das Farben erfolgt vorzugsweise bei einem pH-Wert von 3 bis 7, insbesondere einem pH-Wert von 3 bis 
5 und besonders bevorzugt bei einem pH-Wert von 3 bis 4. 
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Die Farbebader konnen neben den genannten Hilfsmitteln noch weitere ubliche Zusatze, wie z.B. Woll- 
schutz-, Netz- und Entschaumungsmittel enthalten. 

Das Flottenverhaltnis kann innerhalb eines weiten Bereichs gewahlt werden, von 1:5 bis 1:80, insbeson- 
dere 1:8 bis 1:25. 

Das Farben erfolgt in der Regel aus wassriger Flotte z.B. bei Temperaturen von 80 bis 1 05°C, bzw. 110°C 
bei Verwendung eines formaldehydabspaltenden Wollschutzmittels; vorzugsweise bei einer Temperaturzwi- 
schen 95 und 103°C. Bevorzugt istdas Farben nach der Ausziehmethode. 

Die Farbedauer betragt in der Regel 30 bis 120 Minuten, vorzugsweise 60 bis 120 Minuten. 

Besondere Vorrichtungen sind beim erfindungsgemassen Verfahren nichterforderlich. Es konnen die ub- 
lichen Farbeapparate und -maschinen, beispielsweise fur Flocke, Kammzug, Stranggarn, Wickeikorper, Stuck- 
ware und Teppiche verwendet werden. 

Das erf indungsgemasse Verfahren eignet sich zum Farben sowohl von naturlichen Polyamidfasermate- 
rialien, wie z.B. Seide Oder insbesondere Wolle, als auch von synt hetischen Polyamidfasermaterialien, wie z.B. 
Polyamid 6 oder Polyamid 6.6 und es ist geeignet zum Farben von Woll- und synthetischen Polyamid-Misch- 
geweben oder-Garnen. Besonders bevorzugt ist das Farben von Wolle und Woll- und synthetischen Polyamid- 
Mischungen. 

Das genannte Textilmaterial kann dabei in den verschiedensten Verarbeitungsformen vorliegen, wie z.B. 
als Faser, Garn, Gewebe, Gewirke und in Form von Teppichen. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemassen Verfahren stellt ein Verfahren 
zum Trichromiefarben dar, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man eine gelb- Oder orangefarbende Mi- 
schung derFarbstoffederFormeln (1),(2)und (3)zusammen mit einer blaufarbenden Mischung der Farbstof fe 
der Formeln (4) und (5) und einer rotfarbenden Mischung, welche den Farbstoff der Formel (6) zusammen mit 
mindestens einem Farbstoff der Formeln (7), (8) und (9) enthalt, verwendet. Unter Trichromie ist dabei die ad- 
ditive Farbmischung von passend gewahlten gelb-, rot- und blaufarbenden Farbstoffen in den zur Erzielung 
der gewunschten Nuance notwendigen Mengen zu verstehen. Fur die Mischungen der Farbstoffe gelten hier- 
bei die oben genannten Bevorzugungen. 

Einen weitereren Gegenstand der vorliegenden Erf indung stellt die Mischung der Farbstoffe der Formeln 
(1 ), (2) und (3), sowie die Mischung der Farbstoffe der Formeln (4) und (5), und weiterhin die Mischung, welche 
den Farbstoff der Formel (6) zusammen mit mindestens einem Farbstoff der Formeln (7), (8) und (9) enthalt, 
dar. Fur die Mischungen der Farbstoffe gelten hierbei die oben genannten Bevorzugungen. 

Die erfindungsgemassen Farbstoffmischungen zeichnen sich durch allgemein gute Eigenschaften wie 
z.B. gute Echtheiten, gute Loslichkeit, gutes Aufziehverhalten und insbesondere durch gute Kombinierbarkeit 
mit anderen Farbstoffen bzw. Farbstoffmischungen aus. 

Das erfindungsgemassen Verfahren liefert Farbungen von sehr guter Egalitat bei guten Echtheitseigen- 
schaften. Beim Farben von Wolle/Polyamid-Mischgeweben konnen beide Faserarten Ton-in-Ton gefarbt wer- 
den. Weiterhin zeichnet sich das erf indungsgemasse Verfahren insbesondere beim Trichromie-Farben durch 
gleichmassigen Farbaufbau, gutes Aufziehverhalten und gute Nuancenkonstanz auch in verschiedenen Kon- 
zentrationen aus. 

In den folgenden Beispielen stehen Teile fur Gewichtsteile. Die Temperaturen sind Celsiusgrade. Die Be- 
ziehung zwtschen Gewichtsteilen und Volumenteilen ist dieselbe wie diejenige zwischen Gramm und Kubik- 
zentimeter. 

Beispiel 1a): Zur Herstellung einer gelbfarbenden Farbstoffmischung werden in einem Mixer 
80 Teile des in Form der freien Saure angegebenen Farbstoffs der Formel 





7 



BNSDCXJID: <EP 0593392A1_L> 



EP 0 593 392 A1 

15 Teile des in Form der freien Saure angegebenen Farbstoffs der Formel 
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(102) und 



15 5 Teile des in Form der freien Saure angegebenen Farbstoffs der Formel 



20 



25 




(103) 



30 homogen gemischt und ergeben 1 00 Teile der Mischung, die im folgenden als Farbstoffmischung A bezeichnet 
wird. 

Beispiel 1 b): Zur Herstellung einer rotfarbenden Farbstoffmischung werden in einem Mixer 
35 82 Teile des in Form der freien Saure angegebenen Farbstoffs der Formel 




(104) und 



18 Teile des in Form der freien Saure angegebenen Farbstoffs der Formel 
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(105) 



homogen gemischt und ergeben 100 Teile der Mischung, die im folgenden als Farbstoffmischung B bezeichnet 
15 wird. 

Beispiel 1c): Zur Herstellung einer blaufarbenden Farbstoffmischung werden in einem Mixer 
55 Teile des in Form der freien Saure angegebenen Farbstoffs der Formel 



25 



30 




(106) und 



35 

45 Teile des in Form der freien Saure angegebenen Farbstoffs der Formel 



40 



45 



50 




(107) 



homogen gemischt und ergeben 100 Teile der Mischung, die im folgenden als Farbstoffmischung C bezeichnet 
wird. 

Beispiel 1d): Zur Herstellung einer rotfarbenden Farbstoffmischung werden in einem Mixer 

23 Teile des in Form der freien Saure angegebenen Farbstoffs der Formel 
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44 Teile des in Form der freien Satire angegebenen Farbstoffs der Formel 
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(108) und 



33 Teile des in Form der freien Saure angegebenen Farbstoffs der Formel 



30 
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35 
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SO3H 



(109) 



40 



7 CH 3 , I 



45 



homogen gemischt und ergeben 100 Teile der Mischung, die imfolgenden als Farbstoffmischung D bezeichnet 
wird. 

Beispiel 2: 100 Teile Wollgewebe werden in einem Farbebad, welches auf 1500 Teilen Wasser von 40°C 8 
Teile Natriumsulfat, 3 Teile eines Egalisierhilfsmittels der nachstehenden Zusammensetzung: 

20 Teile der anionischen Verbindung der Formel 



50 
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(CH 2 -CH 2 -0^- SO3NH4 



<(CH 2 -CH 2 -0^— H 
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R = C 16 -C 18 -Kohlenwasserstoffrest, m + n = 7,5; 
20 Teile der quarternaren Verbindung der Formel 



10 



R* — N 



(CH 2 -CH 2 -Oi^-H 



\(CH 2 -CH 2 -0*p^i 
CH 2 CONH 2 



15 R* = C 16 -C 18 -Kohlenwasserstoffrest, k + 1 = 7,5; 

5 Teite der quarternaren Verbindung der Formel 



20 



25 
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CH 3 

CH 3 0-S0 2 -0© 



*(CH 2 CH 2 0}— H 



30 R' = C 18 -C22-Kohlenwasserstoffrest, p + q = 34; und 
5 Teile der Verbindung der Formel 
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55 



x + y = ca. 100; 

sowie 50 Teile Wasser, bezogen auf 100 Teile des Egalisierhilfsmittelgemisches; 

0,15 Teile (NH 4 ) 2 SiF 6 und 4 Teile Ameisensaure (85%) enthalt, wahrend 15 Minuten bei einer Temperatur 
von 40°C vorbehandelt. Der pH-Wert betragt 3,5. Nach Zugabe einer Losung enthaltend 1,6 Teile der Farb- 
stoffmischung A wird die Farbeflotte noch 10 Minuten bei 40°C gehalten und anschliessend mit einer Auf heiz- 
rate von 1°C pro Minute auf 60°C erwarmt, 20 Minuten bei dieser Temperatur belassen und dann mit einer 
Aufheizrate von 1°C pro Minute auf 100°C erwarmt. Nach 90 Minuten Farbezeit bei 100°C wird auf 50°C ab- 
gekuhltund die Farbeflotte abgelassen. Das gelbgefarbte Wollgewebe wird wie ublich gespult und getrocknet. 
Die erhaltene Farbung ist faseregal und weist gute Echtheitseigenschaften auf. 
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Beispiel 3: 



Verfahrt man wie in Beispiel 2 angegeben, fuhrt die Farbung jedoch ohne die Zugabe von (NH 4 ) 2 SiF 6 aus, 
so erhalt man ebenfalls eine gelbe Farbung, wetche faseregal ist und gute Echtheitseigenschaften aufweist. 



Verfahrt man wie in Beispiel 2 angegeben, verwendet jedoch anstelle des in Beispiel 2 angegebenen Ega- 
lisierhilfsmittels 1 Teil eines Egalisierhilfsmittels der Formel 



worin FT ein C 22 -Kohlenwasserstoffrest, Y n-Propylen istund A 1f A 2 und A 3 je einen Aethylenoxyrestbedeuten, 
so erhalt man ebenfalls eine gelbe Farbung, welche faseregal ist und gute Echtheitseigenschaften aufweist 

Beispiele 5 bis 22: 

Verfahrt man wie in Beispiel 2 angegeben, verwendet jedoch anstelle von 1 ,6 Teilen der Farbstoffmischung 
A die in der folgenden Tabelle 1 angegebenen Farbstoffmischungen, oder Mischungen von gelb-, rot- und 
blaufarbenden Farbstoffmischungen, sowie gegebenenfalls anstelle von 100 Teiien Wollgewebe 100 Teile ei- 
nes synthetischen Polyamidgewebes (Polyamid 6), so erhalt man Farbungen, die die in Tabelle 1 angegebenen 
Farbtone aufweisen. 



Beispiel 4: 




1 
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Tabelle 1 

Bsp. Farbstofftnischung Farbton auf Wolle und 

synthetischem Polyamid 
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2,8 Teile Farbstofftnischung C 
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1,2 Teile Farbstoffmischung D 


rot 


20 


0,85 Teile Farbstoffmischung A, 
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0,62 Teile Farbstoffmischung B und 






0,42 Teile Farbstoffmischung C 




21 


0,68 Teile Farbstoffmischung A, 


braun 




0,65 Teile Farbstoffmischung B und 






0,45 Teile Farbstoffmischung C 




22 


0,68 Teile Farbstoffmischung A, 


braun 




0,65 Teile Farbstoffmischung D und 





0,45 Teile Farbstoffmischung C 

45 

Verfahrt man wie in den Beispielen 5 bis 22 angegeben, fuhrt die Farbung jedoch ohne die Zugabe von 
(NH 4 ) 2 SiF 6 aus, Oder verwendet anstelle des in Beispiel 2 angegebenen Egalisierhilfsmittels 1 Teil des in Bei- 
spiel 4 angegebenen Egalisierhilfsmittels, so erhalt man ebenfalls Farbungen mit den in Tabelle 1 angegebe- 
nen Farbtdnen. 

50 

Beispiele 23 bis 29: 

Verfahrt man wie in Beispiel 2 angegeben, gibt jedoch zusatzlich zu Beginn des Farbeprozesses 3 Teile 
eines Reservierungsmittels (Kondensationsprodukt von aromatischen Sulfonsauren und Formaldehyd) zu und 
55 verwendet anstelle von 1 ,6 Teilen der Farbstoffmischung A die in der folgenden Tabelle 2 angegebenen Mi- 
schungen von gelb-, rot- oder blaufarbenden Farbstoffmischungen, sowie anstelle von 100 Teilen Wollgewebe 
100 Teile eines Mischgewebes, welches 80% Wolle und 20% synthetisches Polyamid (Polyamid 6) enthalt, so 
erhalt man Farbungen, die die in Tabelle 2 angegebenen Farbtone aufweisen. Die beiden Faserarten des er- 
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haltene Mischgewebes sind Ton-in-Ton angefarbt. 



Tabelle 2 



Bsp. Farbstoffmischung 



Farbton auf Wollc/Poly- 
amid-Mischgewebe 



23 0, 1 8 Teile Farbstoff mischung A, 
0,5 Teile Farbstoffinischung B und 
0,7 Teilc Farbstoffmischung C 

24 0, 1 8 Teile Farbstoffmischung A, 
1,0 Teile Farbstoffmischung B und 
0,35 Teile Farbstoffmischung C 

25 0,35 Teile Farbstoffmischung A, 
0,5 Teile Farbstoffmischung B und 
0,35 Teile Farbstoffmischung C 

26 0,35 Teile Farbstoffmischung A und 
1,0 Teilc Farbstoffmischung B 

27 1 ,0 Teile Farbstoffmischung B und 
0,7 Teile Farbstoffmischung C 

28 0,35 Teile Farbstoffmischung A und 



rotstichig blau 



bordeaux 



braun 



rot 



violet: 



grim 



0,7 Teile Farbstoffmischung C 
29 0,18 Teile Farbstoffinischung A, bordeaux 
1,0 Teile Farbstoffmischung D und 
0,35 Teile Farbstoffmischung C 



Verfahrt man wie in den Beispielen 23 bis 29 angegeben, fCihrt die Farbung jedoch ohne die Zugabe von 
(NH 4 ) 2 SiF 6 aus, Oder verwendet anstelle des in Beispiei 2 angegebenen Egalisierhilfsmittels 1 Teil des in Bei- 
spiel 4 angegebenen Egalisierhilfsmittels, so erhalt man ebenfalls Farbungen mit den in Tabelle 2 angegebe- 
nen Farbtonen. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zum Farben von Fasermaterialien aus naturlichemodersynthetischem Polyamid aus wassriger 
Flotte, in Gegenwart eines Egalisierhilfsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Alkali- Oder Am- 
moniumfluorosilikats, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Mischung der Farbstoffe der Formeln (1), (2) und (3) 
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(9), 



15 



enthalt, verwendet. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Egalisierhilfsmittel eine Verbindung 
der Formel 



20 



25 



30 



R — N 



\(CH 2 -CH r O^-X 



(10), 



worin X Wasserstoff oder einen Rest der Formel -S0 3 M, R einen Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 2 bis 24 Koh- 
lenstoffatomen, M Wasserstoff, Alkalimetall oder Ammonium und m und n ganze Zahlen bedeuten, wobei 
die Summe von m und n 2 bis 20 ist, 



35 



Ri— N _ 



(CH 2 -CH 2 -OY- H 



(11). 



*(CH 2 -CH 2 -0-)^-« 



40 worin R' unabhangig von R die fur R angegebene Bedeutung hat, A ein Anion, Q einen gegebenenfalls 

substituierten Alkykest und p und q ganze Zahlen bedeuten, wobei die Summe von p und q 2 bis 50 ist, 
und 



45 



so 



55 



OH 

/"~V- CH- CH r N -(ChVCrVO-Jir-H 
(CH 2 ) 2 

O^CH-CH 2 -A ™> 

OH (CH 2 ) 2 
I 



worin R" unabhangig von R die fur R angegebene Bedeutung hat und x und y ganze Zahlen bedeuten, 
wobei die Summe von x und y 80 bis 140 ist, enthalt, oder eine Verbindung der Formel 
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